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5 COMPOSITION D ENSIMAGE POUR FILS DE VERRE, 

PROCEDE UTILISANT CETTE COMPOSITION 
ET PRODUITS RESULTANTS 

0 * 



La presente invention concerne une composition d'ensimage pour fils de 
verre, cette composition reagissant au rayonnement ultraviolet ou a un 
faisceau d'electrons. La presente invention concerne egalement un procede de 
production de fils de verre de renforcement utilisant cette composition ainsi 
que les fils de verre obtenus et les composites realises a partir des fils. 

Dans la suite du texte, par « polymerisable », « polymeriser »> et 
« polymerisation » on entend respectivement « polym6risable et/ou 
reticulable », « polymeriser et/ou reticuler »» et « polymerisation et/ou 
reticulation »... De meme, par « sous U.V. ou E.B. »> et par « irradiation U.V. 
ou exposition E.B. », on entend respectivement « sous Taction d'un 
rayonnement ultraviolet ou d'un faisceau d'electrons »» et « irradiation par un 
rayonnement ultraviolet ou exposition a un faisceau d'electrons ». 

La fabrication de fils de verre de renforcement se fait de facon connue a 
partir de filets de verre fondu s'ecoulant des orifices de filieres. Ces filets sont 
etires sous forme de filaments continus, puis ces filaments sont rassembles en 
fils de base, lesqueis sont ensuite collected. 

Avant leur rassemblement sous forme de fils, les filaments sont revetus 
d'un ensimage par passage sur un organe ensimeur. Ce depdt est necessaire a 
I'obtention des fils et permet leur association avec d'autres matieres 
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organiques et/ou inorganiques pour realiser des composites. 

L'ensimage sert en premier lieu de lubrifiant et protege les fils de 
('abrasion resultant du frottement a grande vitesse des fils sur divers organes^ 
lors du procede precedemment cite. 
5 L'ensimage peut egalement assurer, notamment apres polymerisation,* 

Tintegrite des fils susmentionnes, c'est-a-dire la liaison des filaments entre eux 
au sein des fils. Cette integrite est notamment recherchee dans les 
applications textiles ou les fils sont soumis a de fortes contraintes 
mecaniques. En effet, si les filaments sont peu solidaires les uns des autres, ils 
10 se rompent plus facilement et viennent perturber le fonctionnement des 
machines textiles. Les fils non integres sont, de plus, consideres comme 
difficiles a manipuler. 

L'ensimage facilite egalement le mouillage et/ou Timpregnation des fils 
par les matieres a renforcer et aide a la creation de liaisons entre lesdits fils et 
15 lesdites matieres. De la qualite de I'adh6rence de la matiere aux fils et de 
I'aptitude au mouillage et/ou a ('impregnation des fils par la matiere dependent 
notamment les proprietes mecaniques des composites obtenus a partir de 
ladite matiere et desdits fils. 

Les compositions d'ensimage utilisees doivent etre suffisamment stables, 
20 notamment sous filiere, et compatibles avec les vitesses d'etirage des 
filaments devant les traverser (jusqu'a plusieurs dizaines de metres par 
seconde). Elles doivent notamment resister au cisaillement induit par le 
passage des filaments et bien mouiller leur surface auxdites vitesses. II est 
egalement souhaitable que ces compositions presentent, apres polymerisation, 
25 un taux de conversion maximal (ce taux correspondant au rapport entre le taux r 
de fonctions ayant reagi dans l'ensimage apres polymerisation et le taux, dans 
l'ensimage, de fonctions reactives susceptibles de reagir, avant 
polymerisation) pour garantir notamment I'obtention de fils de verre de qualite 
constante (un ensimage presentant un taux de conversion tres inferieur au 
30 taux theorique attendu etant susceptible d'evoluer dans le temps). 

La plupart des ensimages actuellement utilises sont des ensimages 
aqueux simples a manipuler, mais devant etre deposes en grandes quantites 
sur les filaments pour etre efficaces. L'eau represente generalement 90 % en 
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poids de ces ensimages (pour des raisons de viscosite notamment), ce qui 
oblige a secher les fils avant leur utilisation comme renforts, feau pouvant 
nuire a la bonne adherence entre les fils et les matieres a renforcer. Ces 
sechages sont longs et couteux, doivent etre adaptes aux conditions de 
5 fabrication des fils et leur efficacite n'est pas toujours optimale. De plus, 
lorsqu'ils sont faits sur des enroulements de fils, ils entrament des risques de 
migration irreguliere et/ou selective des composants de I'ensimage au sein des 
enroulements (les ensimages aqueux ayant deja tendance a se repartir sur les 
fils de facon irreguliere du fait de leur nature), et eventuellement des 
phenomenes de coloration des fils ou de deformation des enroulements. La 
deformation des enroulements s'observe egalement, en I'absence de sechage, 
sur les enroulements a bords droits (stratifils) de fils « fins » (c'est-a-dire 
presentant un « titre » ou « masse lineique » de 300-600 tex (g/km) ou moins) 
revetus d'ensimages aqueux. 
15 Quelques rares brevets d^crivent des ensimages non aqueux mais ces 

ensimages font generalement appel a des solvants organiques delicats a 
manipuler et pouvant nuire a la sante des personnes se trouvant alentour parce 
que toxiques, et/ou posent des problemes de viscosite qu'il convient de 
resoudre en chauffant ces ensimages ou en rajoutant des agents adequats. 

Le brevet EP-B1 243 275 decrit un ensimage comprenant au moins un 
oligomere mono ou polyinsature et un photoamorceur (du type radicalaire), cet 
ensimage reagissant aux rayonnements ultraviolets et etant utilise dans un 
procede particulier. Selon ce procede, I'ensimage est depose sur les filaments 
avant leur rassemblement en fils, puis les fils sont soumis a un rayonnement 
25 ultraviolet avant d'etre bobines de maniere a polymeriser I'ensimage et eviter 
le collage entre elles des spires de chaque enroulement, ce collage rendant le 
devidage des fils difficile. Un tel procede permet d'obtenir des fils integres et 
directement manipulates. Cependant, Tensimage polymerise empeche le 
glissement des filaments les uns par rapport aux autres. cette absence de 
30 mobilite entramant l'6clatement, par degradation mecanique de I'ensimage, des 
fils lorsqu'ils sont coupes et pouvant poser des problemes dans les 
applications textiles ou les fils utilises doivent etre a la fois integres et souples 
(la souplesse des fils etant l,ee a la souplesse de I'ensimage et a la quantite 
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d'ensimage deposee). De plus, la perte au feu des fils obtenus est piutot 
elevee et le taux de conversion apres polymerisation excede difficilement 
75 %. 

Un autre ensinnage (a base d'acrylates, de N vinylpyrrolidone et d'un 
5 photoamorceur radicalaire) reagissant aux rayonnements ultraviolets est 
mentionne dans le brevet EP 570 283 decrivant un procede dans lequel 
1'irradiation des fils se fait sur les enroulements de fils pendant I'operation de 
bobinage. Les fils de verre obtenus presentent de bonnes caracteristiques 
rnecaniques, un taux de conversion satisfatsant du fait du temps d'irradiation 
10 plus long et une perte au feu faible, mais leur integrite n'est pas totalement 
satisfaisante. Augmenter la quantite d'ensimage deposee sur les fils (done !a 
perte au feu) pour ameliorer I'integrite apparait cependant peu economique et 
pourrait conduire a des fils ensimes presentant une rigidite trop importante. 

La presente invention a pour objet une composition d'ensimage amelioree 
15 pour fils de verre, cette composition rendant les fils aisement manipulates et 
leur conferant une souplesse compatible avec leurs traitements ulterieurs, 
cette composition conferant une bonne integrite aux fils apres polymerisation 
et a perte au feu faible et presentant un taux de conversion satisfaisant, cette 
composition protegeant en outre efficacement les fils de ('abrasion, leur 
20 conferant la possibility d'etre associes a differentes matieres a renforcer en 
vue de realiser des pieces composites presentant de bonnes proprietes 
rnecaniques, etant particulierement stable, notamment sous filiere, et etant 
compatible avec les vitesses d'etirage des filaments. 

La presente invention a egalement pour objet un procede ameliore de 
25 fabrication de fils de verre de renforcement, ainsi que des fils de verre 
ameiiores de manipulation facile et aptes a renforcer efficacement des 
matieres organiques et/ou inorganiques pour la realisation de composites. 

La composition d'ensimage selon I'invention est constitute d'une solution 
de viscosite inferieure ou egale a 400 cP (0,4 Pa.s) comprenant moins de 5 % 
30 en poids de solvant et comprenant au moins un systeme de base 
polymerisable sous U.V. ou E.B., ledit systeme de base comprenant au moins 
un composant de masse moleculaire inferieure a 750 presentant au moins une 
fonction reactive epoxy et comprenant au moins 60 % en poids d'un ou 
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plusieurs composants de masse moleculaire inferieure a 750 presentant au 
moins une fonction reactive choisie parmi les fonctions suivantes : epoxy, 
hydroxy, vinylether, acrylique et rnethacrylique. 

(.'invention concerne aussi un procede de production de fils de verre 
5 ensimes selon lequel on etire une multiplicity de filets de verre fondu, 
s'ecoulant d'une multipiicite d'orifices disposes & la base d'une ou plusieurs 
filieres, sous la forme d'une ou plusieurs nappes de filaments continus, puis on 
rassemble les filaments en un ou plusieurs fils que Ton collecte sur un support 
en mouvement, ledit procede consistant d deposer d la surface des filaments 
0 en cours d'etirage et avant rassemblement des filaments en fils la composition 
d'ensimage precedemment definie. 

(.'invention concerne encore des fils revetus d'un ensimage presentant la 
composition precedemment definie et/ou obtenus selon le procede ci-dessus 
mentionne et les composites obtenus a partir desdits fils. 

Par la suite, par « composant<s) "epoxy" (respectivement "hydroxy", 
"vinylether", "acrylique", "rnethacrylique") », on entend « composant(s) 
presentant au moins une fonction reactive "epoxy" (respectivement 
"hydroxy", "vinylether", "acrylique", "rnethacrylique") ». 

Dans la composition selon ['invention, les solvants eventuels sont 
essentiellement des solvants organiques necessaires a la mise en solution de 
certains composes polymerisables. La presence de ces solvants en quantite 
limitee ne requiert pas de traitements particuliers pour les eiiminer ; dans la 
majeure partie des cas, les ensimages selon I'invention sont, de surcroTt, 
totalement denues de solvant, c'est-a-dire de composes jouant uniquement un 
role de solvant dans la solution. 

Du fait de sa faible viscosite (inferieure ou egale a 400 cP et, de 
preference, inferieure ou egale a 200 cP), la composition selon I'invention est 
compatible avec les conditions d'obtention des fils de verre imposees par le 
procede direct, la viscosite de la composition etant choisie en fonction de la 
Vitesse d'etirage (generalement de une a plusieurs dizaines de metres par 
seconde) et du diametre des filaments (entre 3 et 24 micrometres environ) 
amenes a la traverser. La composition selon Tinvention pr6sente egalement 
une Vitesse de mouillage sur le fi!- compatible avec la vitesse d'etirage des fils. 
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Par « systeme de base polymerisable sous U.V. ou E.B. » selon 
('invention, il faut comprendre le ou les composes indispensabies a Tensimage 
et ayant pour fonction essentielle de participer a la structure de l ensimage^ 
polymerise, ces composes etant aptes a polymeriser sous U.V. ou E.B. Le 
5 systeme de base represente generalement entre 60 et 100 % en poids de la" 
composition d'ensimage selon I'invention et, de preference, il represente entre 
70 et 99 % en poids de ladite composition. 

De preference et en general selon ('invention, le ou les composants de 
masse moleculaire inferieure a 750 mentionnes dans la definition de I'invention 

10 sont de masse moleculaire inferieure a 500. De meme, dans la plupart des cas 
selon I'invention et de facon prdferee, ce ou ces composants sont des 
monomeres (mono ou polyfonctionnels comme explicite ulterieurement), mais 
le systeme de base peut egaiement comprendre des composants de masse 
moleculaire inferieure a 750 sous forme d'oligomeres ou de polymeres a 

1 5 fonctiohs partiellement polymerisees. Le systeme de base de la composition 
selon I'invention peut comprendre de 60 a 100 % en poids d'un ou plusieurs 
composants de masse moleculaire inferieure a 750 presentant une ou plusieurs 
fonctions reactives parmi cedes precedemment citees. 

En plus du ou des composants de masse moleculaire inferieure a 750 

20 precites, le systeme de base de la composition selon ('invention peut 
comprendre un ou plusieurs autres composes polymerisables sous U.V. ou 
E.B., notamment un ou plusieurs composants epoxy et/ou hydroxy et/ou 
vinylether et/ou acryiique et/ou methacrylique de masse moleculaire plus 
elevee. 

25 Selon le mode de realisation prefere de I'invention permettant d'obtenif 

des resultats particulierement satisfaisants, le systeme de base de la 
composition definie selon I'invention est uniquement constitue d'un ou 
plusieurs composants epoxy et/ou hydroxy et/ou vinylether et/ou acryiique 
et/ou methacrylique, et/ou est uniquement constitue d'un ou plusieurs 

30 composants de masse moleculaire inferieure a 750. 

De preference egaiement et en general selon I'invention, le systeme de 
base comprend entre 40 et 100 % en poids et avantageusement entre 60 et 
100 % en poids d'un ou piusieurs composants epoxy de masse moleculaire 
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inferieure a 750. 

Le ou les composants epoxy et/ou hydroxy et/ou vinylether et/ou 
acryiique et/ou methacrylique pouvant etre utilises dans ie systeme de base 
peuvent presenter une (composants monofonctionnels) ou plusieurs fonctions 
5 reactives identiques (composants polyfonctionnels) ou differentes parmi les 
fonctions epoxy, hydroxy, vinylether, acryiique et methacrylique. 

De preference, dans le systeme de base, la proportion de composant(s) 
monofonctionnel(s) est comprise entre 0 et 40 % en poids du systeme de 
base, la proportion de composant(s) polyfonctionnel(s) est comprise entre 60 
10 et 100 % en poids du systeme de base et la proportion de composant(s) 
comprenant plus de deux fonctions reactives identiques choisies parmi cedes 
precedemment citees est comprise entre 0 et 60 % en poids du systeme de 
base (dans le cas notamment ou le systeme de base comprend uniquement 
des composants 6poxy cycloaliphatique, la proportion de composants 
15 comprenant plus de deux fonctions epoxy cycloaliphatiques est 
preferentiellement nulle). 

Les composants epoxy du systeme de base peuvent etre notamment un 
ou plusieurs des composants suivants : alkyl glycidyl ether ou alkyl epoxyde a 
chaine aliphatique C 4 -C 16 ; cresyl- ou phenyl- ou nonylphenyl- ou p-tert-butyl 
20 phenyl- ou 2-ethylhexyl- etc... glycidyl ether ou epoxyde ; limonene epoxyde ; 
cycfohexene monoxyde (ce dernier etant un epoxy cycloaliphatique) ; etc... 
(les composants precedents etant monofonctionnels) ; 1 ,4 butanediol- ou 
neopentylglycol- ou resorcinol- ou cyclohexane dimethanol- ou 1,6 hexanediol- 
ou dibromoneopentylglycol- etc... diglycidyl ether ou epoxyde ; derive 
25 diepoxyde des bisph6nols A ou F ; 3,4-epoxycyclohexylm6thyl-3,4- 
epoxycyclohexane carboxylate ; bis-(3,4-epoxycyclohexyl) adipate (ces deux 
derniers epoxy etant des epoxy cycloaliphatiques) ; polyglycol diepoxyde ; 
diglycidyl ester de Tanhydride hexahydrophtalique ; trim6thyloiethane- ou 
trimethylolpropane- etc... triglycidyiether ; triglycidyl 6ther d'huile de palme ; 
30 tetra (para-glycidoxyphenyl) ethane ; polyglycidyl ether d'un polyol 
aliphatique ; polybutadiene epoxyde ; resine epoxyphenol novolaque ou epoxy 
cresol novolaque ; etc... 

Les eventuels composants hydroxy du systeme de base sont 
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essentiellement choisis parmi les alcoois ou les polyols et peuvent servir en 
tant que flexibilisants et/ou reticulants (ils augmentent alors le taux de 
reticulation de I'ensimage) en fonction de leur conformation spatiale et du 
nombre de leurs groupements reactifs. 
5 Ces composants hydroxy peuvent etre un ou plusieurs des composants- 

suivants : caprolactone polyol ou ses derives ; polyol derive de ('ethylene 
glycol ou du propylene glycol ; trimethylolpropane ethoxyle ou propoxyle ; 
pentaerythrytol ethoxyle ou propoxyle ; polyoxypropylene tetrol ; etc... 

De preference, la proportion, dans le systeme de base, de composant(s) 
10 presentant au moins une fonction reactive hydroxy mais ne presentant pas de 
fonction reactive epoxy n'excede pas 40 % et avantageusement 30 % en 
poids dudit systeme de base, lesdits composants pouvant notamment ralentir 
la cinetique de polymerisation de I'ensimage. De preference egalement, le 
taux, dans le systeme de base, de composant(s) epoxy est au moins egal au 
1 5 taux de composant(s) hydroxy ne presentant pas de fonction reactive epoxy. 

Les eventuels composants vinylether du systeme de base peuvent influer 
sur la souplesse de I'ensimage polymerise. Ces composants vinylethers 
peuvent etre un ou plusieurs des composants suivants 
hydroxyalkylvinylether ; monomere ester aliphatique ou aromatique a 
20 terminaison ether vinylique, en particulier issu d'acides tels que I'acide 
adipique ; 1,4 cyclohexane dimethanol monovinylether ; butanediol 
monovinylether ; isobutylvinylether triethylene glycol monovinylether ; octa- 
decylvinyiether ; urethane alkylvinylether ; urethane phenylvinylether etc... 
(les composants precedents etant monofonctionnels) ; cyclohexane 
25 dimethanol- ou triethyleneglycol- ou di6thyleneglycol- etc... divinylether , r 
oligomere urethane aliphatique ou aromatique a terminaison vinylether ; etc... 

De preference, la proportion, dans le systeme de base, de composant(s) 
vinylether ne presentant pas de fonction reactive epoxy n'excede pas 40 % en 
poids dudit systeme de base. 
30 Les eventuels composants acrylique et/ou methacrylique du systeme de 

base peuvent etre un ou plusieurs des composants suivants : n-hexyl- ou 
cyclohexyl- ou octyl- ou isodecyl- ou lauryl- ou stearyl- ou isobornyl- etc... 
acrylate ou methacrylate ; 2 phenoxy 6thyl- ou benzyl- etc... acrylate ou 
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methacrylate ; tetrahydrofurfuryl- ou 2 ethoxyethyl- ou 2 methoxyethyl- ou 2 
(2 ethoxy ethoxy) ethyi- ou glycidyl- ou 2 hydroxy6thyl carbamate d'isopropyl- 
ou 2 hydroxyethyi carbamate de n-butyl- ou 2 hydroxy6thyi oxazolidone- etc... 
acrylate ou methacrylate ; fluoroalkyl acrylate ; etc... (les composants 
5 precedents etant monofonctionnels) ; triethylene glycol- ou ethylene glycol- ou 
tetraethytene glycol- ou polyethylene glycol 200 a 600- ou 1-3 butylene 
glycol- ou 1-4 butanediol- ou di6thylene glycol- ou 1-6 hexanediol- ou 
neopentyl glycol- ou bisphenol A ethoxyle- ou di6thylcarbonate- etc... 
diacrylate ou dim6thacrylate ; diol diacrylate ou dim^thacrylate a chafne 
10 aliphatique C M -C 15 , aikoxyle ou non ; tris (2-hydroxy ethyl isocyanurate)- ou 
pentaerythrytol- ou trimethylolpropane- etc... triacrylate ou trim^thacrylate ; 
pentaerythrytol- ou ditrimethylolpropane- etc... tetraacrylate ou tetra- 
methacrylate ; dipentaerythrytol- etc... pentaacrylate ou pentamethacrylate, 
tetrabromobisphenol A diacrylate ; etc... 
1 5 Les composants precedemment cites peuvent etre classes en deux 

categories : les composants dont la polymerisation se fait par voie cationique, 
c'est-a-dire les composants epoxy et/ou hydroxy et/ou vinylether ; et les 
composants dont la polymerisation se fait par voie radicalaire, c'est-a-dire 
notamment les composants acrylique et/ou m6thacrylique. De maniere 
20 generate, les compositions selon I'invention comprenant a la fois des 
composants polymerisabies par voie cationique et des composants 
polymerisables par voie radicalaire sont plus souples apres polymerisation 
(mais conterent 6galement une int6grit6 I6g6rement plus faible aux fils) que les 
compositions comprenant uniquement des composants polymerisables par voie 
25 cationique. Ces premieres compositions sont plus adaptees au revetement de 
fils destines a des applications textiles tandis que ces dernieres compositions 
conviennent principalement au revetement de fils destines a etre coupes. 
Avantageusement, selon I'invention, la proportion de composant(s) du 
systeme de base pouvant subir une polymerisation par voie radicalaire est 
30 inf6rieure a 60 % en poids du systeme de base et, de preference, inferieure a 
40 % en poids du systeme de base. 

Selon le mode de realisation pr6f6r6 de I'invention, la composition 
d'ensimage comprend, en plus du systdme de base, au moins un 
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photoamorceur cationique permettant la polymerisation de Tensimage par 
irradiation U.V. ou exposition E.B. Le ou les photoamorceurs cationiques 
pouvant etre utilises dans la composition d'ensirnage selon ('invention peuvent 
etre un ou plusieurs des composants suivants : sel de diazonium tel que 
5 I'aryldiazonium tetrafluoroborate ; sel de diaryliodonium tel que le* 
diaryliodonium hexafluoro arseniate ; sel de triarylsulfonium tel que le 
triarylsulfonium hexafluoroantimoniate ; triarylsulfonium hexafluorophosphate ; 
triarylsulfonium hexafluoroarseniate ; sel de triarylselenium ; sel de 
dialkylphenacylsulfonium ; sel de ferrocenium ; alpha-sulfonyloxy cetone ; 

10 silylbenzyl ether etc... et sont, de preference, des sels de triarylsulfonium. Ces 
photoamorceurs sont, en general, associes a des composes jouant 
eventuellement le role de solvants, tels que le carbonate de propylene ou le 
gamma-butyrolactone. De preference, le taux de photoamorceur(s) 
cationique(s) present(s) dans la composition d'ensirnage ou apporte(s) a ladite 

1 5 composition pour permettre une bonne polymerisation est compris entre 1 et 
5 % en poids de ladite composition. 

Sous U.V. ou E.B., le ou les photoamorceurs cationiques liberent des 
especes cationiques induisant la polymerisation du ou des composants epoxy 
et, le cas echeant, du ou des composants hydroxy et/ou vinylether, et, 

20 eventuellement, liberent des radicaux libres induisant, le cas echeant, la 
polymerisation du ou des composants acrylique(s) et/ou metacrylique(s). 

En plus d'un photoamorceur cationique, la composition d'ensimage selon 
1'invention peut comprendre, dans le cas particulier ou ladite composition 
comprend au moins un composant polymerisable par voie radicalaire, au moins 

25 un photoamorceur radicalaire, notamment quand le photoamorceur cationique 
utilise ne libere pas de radicaux libres et/ou quand le taux de composes 
reagissant par voie radicalaire depasse environ 40 % en poids du total des 
composes polymerisables sous U.V. ou E.B., la presence de ce photoamorceur 
radicalaire n'etant cependant pas indispensable. Le photoamorceur radicalaire 

30 peut consister notamment en une ou des cetones aromatiques telles que la 2- 
hydroxy 2-methyl 1 -phenyl propane 1-one, la 1 -hydroxy cyclohexyl phenyl 
cetone, etc... Son taux est proportionnel au taux de composes polymerisables 
par voie radicalaire pr6sents dans I'ensimage et n'excede pas 8 % en poids de 
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I'ensembie desdits composes. 

Outre le systeme de base et, le cas echeant, le ou les photoamorceurs, la 
composition d'ensimage selon ('invention peut comprendre des additifs en 
faible quantite, ces additifs donnant des proprietes particuiieres a la 
5 composition d'ensimage mais ne participant pas de maniere essentielle a la 
structure de I'ensimage, contrairement au systeme de base. Meme si ces 
additifs sont a distinguer du systeme de base, if s peuvent etre neanmoins 
polymerisables sous U.V. ou E.B. comme les composes du systeme de base. 
La composition selon ('invention peut notamment comprendre, a titre 
0 d'additif(s), au moins un agent de couplage permettant d'accrocher I'ensimage 
sur le verre, la proportion d'agent(s) de couplage dans I'ensimage etant 
comprise entre 0 et 1 5 % en poids de I'ensimage. Ce ou ces agents de 
couplage presentent de preference une masse moleculaire inferieure a 500 et 
ne portent pas de fonctions amin6es primaires ou secondares, lesdites 
5 fonctions pouvant notamment neutraliser les esp6ces cationiques (par exemple 
les acides de Lewis) liberees par les photoamorceurs cationiques. Les agents 
de couplage peuvent etre un ou plusieurs des composants suivants : gamma- 
glycidoxypropyltrimethoxysilane ; gamma-methacryloxypropyltrimethoxy- 
silane ; trimethoxysilane polyethoxyl6-propoxyl6 ; gamma-acryloxypropyltrime- 
thoxysilane ; vinyle trimethoxysilane ; etc... (les composants precedents etant 
des silanes) ; titanate ; zirconate ; siloxanne ; etc... 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre, a titre 
d'additif(s), au moins un agent filmogene jouant uniquement un role d'agent de 
glissement et facilitant le fibrage, dans des proportions comprises entre 0 et 
15 % en poids et de preference entre O et 10 % en poids. La presence 
d'agent(s) filmogene(s) empeche un frottement important des filaments sur le 
dispositif ensimeur lorsque les filaments sont tres fins et/ou 6tires a grande 
Vitesse (plus de 40 m/s), ces agents etant cependant couteux et pouvant 
entrainer une diminution des caracteristiques mecaniques des composites. Ces 
agents de fibrage peuvent etre un ou plusieurs des composants suivants : 
silicone ; siloxanne fonctionnalise epoxy ou non ; derive de silicones tel que 
I'huile de silicone, polysiloxanne tel que le glycidyl(n)polydimethyl siloxanne ou 
I'alpha-omega acryloxypolydim6thyl siloxanne, etc... 
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La composition selon I'invention peut egalement comprendre. a titre 
d'additif(s), au moins un agent de mise en oeuvre textile jouant 
essentiellement un role de lubrifiant, dans des proportions comprises entre 0 et 
1 0 % en poids et, de preference, comprises entre 0 et 5 % en poids. Les 
5 agents textiles peuvent etre un ou plusieurs des composants suivants : ester 
gras (eventuellement ethoxyle ou propoxyle) ou derive des glycols (notamment 
de ('ethylene ou du propylene glycol) tels que I'adipate d'ethylene glycol, le 
palmitate d'isopropyle ou de cetyle, le stearate d'isobutyle ou d'isopropyle, le 
laurate de decyle, un polyethylene glycol ou polypropylene glycol de pords 
10 moleculaire inferieur a 2000, etc... 

L'ensimage peut egalement comprendre, a titre d'additif(s), au moins un 
agent d'adaptation aux matieres a renforcer, dans le cas des matieres 
cimentaires notamment. 

La composition d'ensimage selon I'invention protege efficacement les fils 
15 de I'abrasion, est stable notamment sous filiere, compatible avec les vitesses 
d'etirage des filaments et ne necessite pas le recours a une operation de 
sechage. La stabilite de la composition d'ensimage peut etre accrue lorsque la 
composition ne comprend pas de photoamorceur cationique. Aussi peut-il etre 
interessant d'utiliser la composition selon I'invention ne comprenant pas de 
20 photoamorceur cationique et de n'apporter a ladite composition le ou lesdits 
photoamorceurs que lorsque les fils ensimes sont prets a etre soumis a un 
rayonnement ultraviolet ou a un faisceau d'electrons visant a polymeriser 
l'ensimage. 

Lorsque la composition selon I'invention est deposee sur les filaments en 
25 cours d'etirage, elle se repartit tres rapidement sur toute leur surface et forme- 
un veritable film de protection pour chacun d'entre eux. Le fil obtenu par 
rassemblement des filaments et revetu de la composition non encore 
polymerisee est ainsi constitue d'un faisceau de filaments games qui peuvent 
glisser les uns sur les autres, ce fil presentant alors une souplesse importante, 
30 particuliererrrent avantageuse dans le cas ou ce fil est destine a etre coupe, le 
gainage des filaments offrant en outre une protection supplementaire contre 
I'abrasion. 

Un tei fil ne presente pas une integrite au sens ordinaire du terme, c'est- 
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a-dire qu'il n'est pas constitue de filaments fixes entre eux grace, notamment. 
a une liaison par collage provoquee par un ou plusieurs constituants de 
I'ensimage telle que peuvent la provoquer des agents filmogenes collants 
presents en quantite importante dans un ensimage. Malgre cela. ce fil revetu 
5 de la composition non encore polymerisee est aisement manipulable et, 
lorsqu'H est bobine sous forme d'enroulements, peut facilement etre extrait 
des enroulements sans avoir subi au prealable de traitement de polymerisation 
de I'ensimage. Les fils revetus de la composition d'ensimage non encore 
polymerisee ont par ailleurs une tres bonne aptitude au mouillage et a 
('impregnation par des matieres a renforcer, I'impregnation plus rapide 
permettant un gain de productivity et les composites obtenus presentant un 
aspect plus homogene et certaines proprietes mecaniques ameliorees. 

L'integrite proprement dite des fils par collage des filaments le 
constituant est obtenue apres polymerisation de la composition d'ensimage par 
1 5 irradiation U.V. ou exposition E.B. Cette integrite est recherchee au niveau des 
fils devant subir de fortes contraintes mecaniques lors de leur mise en oeuvre 
(applications textiles) ou au niveau des fils coupes destines a renforcer des 
matieres organiques et/ou inorganiques ; il est preferable, dans de tels cas, 
- d'effectuer la polymerisation de I'ensimage avant respectivement la mise en 
20 oeuvre des fils dans des applications textiles ou l association des fils coupes 
avec une matiere a renforcer. 

L'integrite obtenue apres polymerisation de I'ensimage est importante 
alors que le taux d'ensimage polymerise sur les fils est relativement faible (la 
perte au feu des fils revetus de la composition d'ensimage et/ou obtenus selon 
le procede de I'invention n'excedant pas 3 % en poids). La quantite de 
composition d'ensimage devant etre deposee sur les fils pour etre efficace est 
avantageusement peu importante et permet cependant d'obtenir des fils 
presentant de tres bonnes caracteristiques, dont l'integrite. Cette integrite, a 
perte au feu faible, obtenue en utilisant une composition selon I'invention 
30 comprenant au moins un photoamorceur cationique est meilleure que l'integrite 
obtenue dans les memes conditions en utilisant la plupart des compositions 
d'ensimage traditionnelles reagissant sous U.V. ou E.B., et notamment en 
utilisant une composition telle que celle decrite dans le brevet EP 570 283. A 
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titre indicatif, I'integrite obtenue pour une perte au feu de 1 % avec ies 
compositions d'ensimage selon I'invention comprenant (ou auxquelles a ete 
apporte) au moins un photoamorceur cationique, correspond a une integrity 
obtenue pour une perte au feu de 2,5 % avec une composition similaire mais 
5 comprenant uniquement des composants reagissant par voie radicaiaire et des" 
photoamorceurs radicaiaires. 

La composition d'ensimage selon I'invention presente egalement apres 
polymerisation un taux de conversion plus proche du taux theorique attendu 
que celui obtenu dans Ies memes conditions pour Ies ensimages traditionnels 

10 reagissant sous U.V. ou E.B. En effet, dans Ies ensimages traditionnels, 
notamment Ies ensimages comprenant des composes polymerisables par voie 
radicaiaire et des photoamorceurs radicaiaires, I'arret de la polymerisation 
intervient des la fin de I'irradiation U.V. ou de ('exposition E.B. par 
consommation des radicaux libres formes. Dans la composition d'ensimage 

15 selon ('invention, Ies acides de Lewis issus de la decomposition du 
photoamorceur subsistent et permettent la poursuite de la polymerisation. De 
preference, Ies fils ensimes selon I'invention sont soumis a une phase de 
murissement apres polymerisation afin d'obtenir un taux de conversion 
satisfaisant. 

20 Les fils peuvent etre associes avantageusement a differentes matieres a 

renforcer en vue de la realisation de pieces composites presentant de bonnes 
propri6tes mecaniques. La composition selon I'invention confere en effet aux 
fils une bonne compatibility avec les matieres a renforcer, notamment avec les 
matieres organiques et en particulier avec les matieres epoxy, mais egalement 

25 avec les matieres rninerales telles que les matieres cimentaires. Elle permei 
egalement I'impregnation des fils ensimes par la matiere a renforcer. Cette 
composition est particulierement adaptee pour la production de fils continus 
collectes sous forme de stratifils, de gateaux, de cops, de mats..., ou pour la 
production de fils coupes, ces diff6rents fils etant composes de filaments de 

30 diametre pouvant aller de 3 a environ 24 microns. La composition d'ensimage 
selon I'invention est notamment adaptee a la production de fils fins (de titre 
allant notamment de 68 a 1 36 tex) collects sous forme de stratifils, 
contrairement aux ensimages aqueux traditionnels. 



10 



WO 96/18683 PCT/FRSK/0 16-10 

15 

La composition d'ensimage selon I'invention est deposee 
avantageusement au cours du procede selon I'invention sur des filaments 
destines a etre rassembles en fils puis est polymerisee sous U.V. ou E.B., 
I'irradiation U.V. ou I'exposition E.B. pouvant etre effectuee a differents stades 
du procede. L'irradiation ou I'exposition peut notamment se faire pendant le 
procede direct de production des fils apres depot de I'ensimage sur les 
filaments et avant collecte des fils ensimes. L'irradiation ou I'exposition peut 
egalement se faire pendant la collecte des fils ensimes, de meme qu elle peut 
se faire apres I'operation de collecte, pr^alablement ou simultanement a la 
realisation d'un composite par association des fils ensimes a une matiere 
organique. 

De preference, I'irradiation ou I'exposition se fait en presence d'au moins 
un photoamorceur cationique, ce photoamorceur se trouvant deja dans la 
composition d'ensimage telle que deposed sur les filaments et/ou etant 
15 apporte a ladite composition ulterieurement avant irradiation U.V. ou 
exposition E.B., notamment par I'interm^diaire d'une matiere (par exemple un 
liant ou une matiere a renforcer) associee aux fils de verre ensimes. 

Pans le cas ou la composition d'ensimage deposee sur les filaments selon 
le procede de I'invention comprend au moins un photoamorceur cationique, 
20 I'irradiation U.V. ou I'exposition E.B. peut se faire au niveau des filaments 
ensimes ou au niveau des fils ensimes sur une partie de leur trajet avant 
collecte, sur le modele des procSdes respectivement decrits dans les brevets 
US 4 042 360 et EP 243 275. Si les fils sont collected sous forme 
d'enroulements, I'irradiation U.V. peut egalement se faire sur les enroulements 
25 pendant I'operation de bobinage sur le modele du proc«§de decrit dans le brevet 
EP 570 283. L'irradiation U.V. ou I'exposition E.B. avant collecte des fils et/ou 
sur des enroulements de fils ensimes est particulierement pr6feree dans le cas 
ou les fils sont destines a des applications textiles. 

Les fils obtenus apres rassemblement des filaments peuvent non 
30 seulement etre collectes sous forme d'enroulements sur un support en rotation 
mais peuvent egalement etre collected sur des supports recepteurs en 
translation. Notamment, les fils peuvent etre projet6s par un organe servant 
egalement a les etirer, vers la surface de collecte se deplacant 
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transversalement a la direction des fiis projetes en vue d'obtenir une nappe de 
fils continus entremeles appelee « mat », auquel cas ('irradiation U.V. ou 
('exposition E.B. peut se faire non seulement avant collecte comme decrit 
precedemment (I'ensimage depose sur les filaments comprenant alors au 
5 moins un photoamorceur cationique), mais egalement pendant la collecte, sur 
les fils repartis sur la surface de collecte. Le cas echeant, un liant (ce liant 
pouvant, eventuellement, comprendre et apporter a I'ensimage un 
photoamorceur cationique) peut avoir ete projete sur le mat avant irradiation 
U.V. ou exposition E.B. et ('irradiation ou Texposition peut permettre de 
10 polymeriser a la fois le liant et I'ensimage. 

Les fils peuvent egalement etre coupes avant collecte par un organe 
servant egalement a les etirer, les fils coupes etant collectes sur des supports 
recepteurs en translation, auquel cas I'irradiation U.V. ou ('exposition E.B. se 
fait preferentiellement au niveau des fils coupes (I'ensimage depose sur les 
1 5 filaments comprenant dans ce cas avantageusement au moins un 
photoamorceur cationique), par exemple entre I'organe de coupe et le support 
recepteur et/ou sur le support recepteur et/ou entre un premier support 
recepteur et un second support recepteur... 

Les fils peuvent egalement etre collectes sans avoir ete soumis a un 
20 rayonnement ultraviolet ou a un faisceau d'electrons, I'irradiation U.V. ou 
I'exposition E.B. se faisant ulterieurement. Notarnment, les fils peuvent etre 
collectes sous forme d'enroulements, puis etre extraits desdits enroulements 
pour subir des traitements supplementaires (par exemple pour etre coupes par 
un organe servant egalement a les entrainer mecaniquement), I'irradiation ou 
25 I'exposition pouvant se faire sur les fils avant, pendant ou apres le ou les- 
traitements supplementaires (notarnment pour la coupe, I'irradiation ou 
('exposition peut se faire entre I'organe de coupe et I'organe de collecte des 
fils coupes ou sur I'organe de collecte...). 

Les fils peuvent egalement etre collectes sans avoir ete soumis a un 
30 rayonnement ultraviolet ou a un faisceau d'electrons, puis etre rrradies ou 
exposes apres association avec une matiere organique lors de la realisation 
d'un composite, ladite matiere comprenant, eventuellement, au moins un 
photoamorceur cationique. Selon la matiere organique utilisee, I'irradiation 
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U.V. ou Texposition E.B. peut s'accompagner d'un traitement thermique ou 
d'un autre traitement par rayonnement actinique etc... 

L'irradiation U.V. ou exposition E.B. peut egalement se faire apres 
association des fils de verre ensimes et d'une matiere organique de la facon 
5 suivante : apres etirage, les filaments de verre sont enduits de la composition 
d'ensimage selon ('invention et rassembles en fils alors que simultanement on 
extrude et on entrafne une matiere organique thermoplastique, les trajets suivis 
par les fils de verre et la matiere organique convergeant Tun vers I'autre avant 
que ladite matiere et lesdits fils ne soient rassembles en au moins un fil ou 
10 ruban composite, ledit fil ou ruban composite etant soumis a un rayonnement 
ultraviolet ou a un faisceau d'electrons sur une partie de son trajet avant 
collecte. Ce procede de fabrication d'un fil ou ruban composite se fait par 
exemple sur le modele du procede decrit dans le brevet EP O 367 661 . 

Les fils de verre revetus de I'ensimage selon I'invention et/ou obtenus 
15 selon le procede de I'invention sont revetus d'un ensimage non polymerise, ou 
d'un ensimage polymerise apres irradiation U.V. ou exposition E.B. 

Ces fils sont aisement manipulables et presentent, apres polymerisation, 
des caracteristiques d'int£grit£ et un taux de conversion de I'ensimage 
ameliores. De facon surprenante, des proprietes comme la resistance a la 
20 traction des fils selon I'invention peuvent etre ameliorees par une phase de 
murissement (debut de vieillissement) des fils. 

Les fils de verre ensimes selorr I'invention presentent une perte au feu 
avantageusement inferieure a 3 % et de preference inferieure J 2 %. La faible 
quantite d'ensimage depos6e sur le fil permet de reduire considerablement les 
25 problemes de collage entre fils, notamment lorsqu'ils sont collectes sous forme 
d'enroulements, permet 6galement une meilleure ouverture du fil lors de 
I'impregnation par une matiere a renforcer et est economiquement 
avantageuse. 

Les fils de verre obtenus selon I'invention peuvent se trouver sous 
30 differentes formes n6cessitant ou non des traitements supplementaires des 
fils. Les fils de verre selon I'invention peuvent ainsi se presenter sous forme de 
fils continus, de fils coup6s, peuvent avoir 6t6 assembles sous forme de 
tresses, de rubans, de mats ou de reseaux, tisses ou non... 
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Les composites avantageusement obtenus par association de fils de verre 
selon Tinvention et d'au moins une matiere organique et/ou inorganique (le 
taux de verre au sein de ces composites etant generalement compris entre 30 . 
et 70 % en poids) presentent de bonnes proprietes mecaniques comme illustre 
5 ci-apres dans les exemples. 

D'autres avantages et caracteristiques de Tinvention apparaitront a la 
lumiere des exemples suivants donnant, a titre illustratif mais non exhaustif, 
des compositions d'ensimage selon Tinvention et des caracteristiques des fils 
revetus de ces compositions ou des caracteristiques des composites 
10 comprenant lesdits fils. 

EXEMPLE 1 

Des filaments de 9 /ym de diametre obtenus par etirage de filets de verre 
selon le procede de Tinvention sont revetus de Tensimage de composition 
suivante exprimee en pourcentages ponderaux : 
1 5 ComPQSantS du svsteme de base de m asse moleculaire inferieure a 75Q : 

• melange a base de 3,4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexane 
carboxylate m 34,0 % 

• melange a base d'epoxyde monofonctionnel (2) 31 ,5 % 

• melange a base d'epoxyde difonctionnel cycloaliphatique' 31 16,0 % 
20 Photoamorceur cationigufi : 

• melange de triarylsulfonium hexafluoroantimoniate (50 %) 

et de carbonate de propylene (50 %) (4) 4,0 % 

Additifs : 

• agent de couplage gamma-methacryloxypropyl trimethoxysilane (5) 10,0 % 
25 • agent textile adipate d'6thyleneglycol' 61 4,5% 

La composition d'ensimage presente une viscosit6 de 52.10' 3 Pa.s 
(52 cP) a 25°C. Les filaments sont rassembles en fils f lesquels sont bobines 
sur des cops et soumis pendant le bobinage a un rayonnement U.V. emis par 
un tube a vapeur de mercure d'une puissance de 120 watts par centimetre 
lineaire de tube, chaque couche de fil etant exposee directement au 
rayonnement pendant environ 1 seconde. 

Les fils sont ensuite extraits des cops pour mesurer leur force de rupture 
en traction dans les conditions definies par la norme ISO 3341. Les resultats 



30 



WO 96/18683 PCT/FR95/01640 

19 

sont rapportes dans le tableau comparatif I en annexe donnant egalement le 
titre et la perte au feu des fils obtenus. 

A partir des fiis obtenus, des plaques composites a fils paralleles sont 
realisees conformement a la norme NF 57152. La resine renforcee est la resine 
5 polyester M 402 commercialisee sous cette reference par fa Societe CIBA- 
GEIGY a laquelle on ajoute, pour 100 parts en poids de resine polyester, 
20 parts d'un assouplisseur commercialise sous la reference « F 8010 C » par 
la societe CRAY- VALLEY, 16,5 parts de styrene et 1/5 parts d'un accelerateur 
commercialise sous la reference « THM 60 » par la soci6t6 CIBA-GEIGY. 

0 Les proprietes mecaniques presentees par ces plaques, en flexion et en 
cisaillement, sont mesurees respectivement selon les normes ISO 1 78 et ISO 
4585. Ces proprietes sont mesurees avant vieillissement et apres immersion 
de ces plaques dans I'eau a 98°C pendant 24 h. 

Les resultats obtenus sur 8 a 10 6prouvettes sont rapportes dans le 
> tableau comparatif II en annexe donnant le taux de verre en poids des plaques 
realisees, le type de resine utilisee pour les plaques, la contrainte de rupture en 
flexion, pour le taux de verre precite et pour un taux de verre ramene a 100%, 
avant et apres vieillissement, et la contrainte de rupture en cisaillement avant 
et apres vieillissement. Les ecarts types sont indiques entre parentheses. 

1 EXEMPLE 2 

A partir des fils obtenus dans I'exemple 1, des plaques composites sont 
realisees comme dans I'exemple 1, la resine renforc6e etant cette fois la resine 
epoxy CY 205 commercialisee sous cette reference par la soci6te CIBA- 
GEIGY, a laquelle on ajoute, pour 100 parts en poids de r6sine epoxy, 32 parts 
en poids d'un durcisseur commercialise sous la reference « HT 972 » par la 
societe CIBA-GEIGY. 

Les proprietes mecaniques des plaques obtenues sont mesurees comme 
decrit dans I'exemple 1, avant vieillissement et apres immersion des plaques 
dans I'eau a 98 °C pendant cette fois 72 heures et sont rapportees dans le 
tableau comparatif II en annexe. 

EXEMPLE 3 

Des filaments obtenus selon I'invention sont revetus de I'ensimage de 
composition suivante (pourcentages ponderaux) : 
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ComDQSantS du SVSteme de base de m asse moieculaire inferieure a 750 : 

• trimethyfol propane triglycidyl ether* 71 35,0 % 

• cresylgiycidyl ether* 81 26,0 % 

• 3,4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexane carboxylate' 91 15,0 % 
5 Photoamorceur cationique : 

• melange de triarylsulfonium hexafluoroantimoniate (50 %) 

et de carbonate de propylene (50 %)' 41 4,0 % 

Additifs : 

• agent de couplage gamma(dialkoxyphenyl) propyltrimethoxy- 

10 silane n0) 1 o,0 % 

• agent filmogene a, co-glycidoxy-alkylpolydimethylsiloxane* 111 10,0 % 

La composition d'ensimage en question presente une viscosite de 64.10 3 
Pa.s (64 cP) a 20°C. Les filaments sont rassembles en fils, lesquels fils sont 
ensuite coupes par un organe servant a les etirer, les fils etant collectes sur un 
1 5 convoyeur en mouvement et soumis sur ledit convoyeur a un rayonnement 
ultraviolet emis par un tube a vapeur de mercure d'une puissance de 80 watts 
par centimetre lineaire de tube, le temps d'exposition de chacun des fils 
coupes etant de I'ordre de 5 secondes. 

Le diametre filamentaire des fils obtenus est de 14 jjm et leur perte au 
20 feu est de 2 % en poids. 

EXEMPLE 4 

Des fils ensimes et irradies sont obtenus de la meme facon que dans 
I'exemple 1, la composition d'ensimage utilisee etant cependant la suivante 
(en pourcentages ponderaux) : 
25 ComPOSants du svsteme de base de m asse moleculaire inferieure a 75Q : 

• 1,2 epoxyhexadecane n2) 20,0 % 

• trimethylolpropane triglycidylether (7> 25,0 % 

• 3 / 4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexanecarboxylate ,9, 1 8,0 % 

• 1 ,4-cyclohexane dimethanol divinylether t13> 20,0 % 
30 Photoamorceur cationiqug 

• melange de triarylsulfonium hexafluoroantimoniate (50 %) 

et de carbonate de propylene (50 %) <4> 4,0 % 
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Additif 

• agent de couplage gamma-methacryloxypropylt^i^T1ethoxysilane ^5, 8,0 % 

• agent textile stearate d'isobutyle 5,0 % 

La composition d'ensimage presente une viscosite de 40.10 3 Pa.s 
5 (40 cP) a 25°C. 

Les caracteristiques des fils obtenus sont determinees comme dans 
I'exemple 1 et rapportees dans le tableau comparatif I. 

EXEMPLE 5 

Des fils ensimes et irradies sont obtenus comme dans I'exemple 1 , les fils 
10 etant cependant bobines pendant 1800 secondes sur des supports de facon a 
donner des enroulements appeles « gateaux » et la composition d'ensimage 
utilisee etant cependant la suivante (pourcentages ponderaux) : 
ComDQSants du svsteme de base de masse moleculaire infe rieure a 750 : 

• 1 ,2-epoxyhexadecane (12> 13,0% 
15 • melange a base d'epoxyde difonctionnel cycloaliphatique (3, 20,0 % 

• triethylene glycol divinyl ether n5> 30,0 % 
ComPOSant du SVSteme de base de masse molec ulaire superieure a 75Q : 

• polyglycidyi ether d'huile de palme 1141 20,0 % 
Photoamorceur cationique : 

20 • melange de triarylsulfonium hexafluoroantimoniate (50 %) 4,0 % 

et de carbonate de propylene (50 %) t4> 
Additifs : 

• agent de couplage gamma-m^thacryloxypropyltrimethoxysifane* 51 8,0 % 

• agent textile adipate d'6thylene glycol' 6 * 5,0 % 

25 La composition d'ensimage en question presente une viscosity de 

48. 10' 3 Pa.s (48 cP) a 22°C. Les caracteristiques des fils obtenus sont 
determinees comme dans I'exemple 1 eV rapportees dans le tableau 
comparatif I. 

Des plaques composites sont realisees de la meme facon que dans 
30 I'exemple 2 et les propri6tes mecaniques de ces plaques mesurees comme 
dans I'exemple 2 sont rapportees dans le tableau comparatif II en annexe. 

EXEMPLE 6 

Des fils ensimes et irradies sont obtenus comme dans I'exemple '1 , les fils 
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etant cependant bobines pendant 1200 secondes sur des gateaux et la 
composition d'ensimage etant cependant la suivante (en pourcentages 
ponderaux) : 

Composants du systeme de base de masse moleculaire infeneure a 750 : 
5 • trimethylol propane triglycidyl ether* 7 ' 20,0 % 

• 3,4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexanecarboxylate f9 ' 25,0 % 

• 1 ,2-epoxyhexadecane n2) 16,0% 

• 1,6 hexanediol diacrylate' 161 25,0 % 

Photoamprceur cationiQue : 
10 • melange de triarylsulfonium hexafluoroantimoniate (50 %) 4,0 % 

et de carbonate de propylene (50 %> t4> 
Additif : 

• agent de couplage trimethoxysilane polyethoxyle t17} 10 % 

La composition d'ensimage presente une viscosite de 52.10 3 Pa.s 
15 (52 cP) a 20°C. Les caracteristiques des fils obtenus sont determinees comme 
dans I'exemple 1 et rapportees dans le tableau comparatif I. 

A partir des fils obtenus, des plaques composites sont reahsees de la 
meme facon que dans I'exemple 1 et les proprietes mecaniques de ces plaques 
mesurees comme dans I'exemple 1 sont rapportees dans le tableau 
20 comparatif II. 

EXEMPLE 7 

A partir des fils obtenus dans I'exemple 6, des plaques composites sont 
realisees comme dans I'exemple 2 et les proprietes mecaniques de ces plaques 
mesurees dans les memes conditions que dans I'exemple 2 sont rapportees 
25 dans le tableau comparatif II. 

EXEMPLE 8 

Des fils ensirnes et irradies sont obtenus comme dans I'exemple 1, la 
composition d'ensimage etant cependant la suivante (pourcentages 
ponderaux) : 

30 Composants du systeme d e base de masse moleculaire inferieur e a 750 : 

• trimethylol propane triglycidyl ether' 7 * 20,0 % 

• 3,4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexanecarboxylate (9) 20,0 % 

• triethyl6ne glycol divinyl ether' 151 15,0% 
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• lauryl acrylate' 18 * 13,0% 

• N vinyl pyrrolidone 15,0 % 
Photoamorceur cationigug : 

• melange de triarylsulfonium hexafluoroantimoniate (50 %) 

5 et de carbonate de propylene (50 %) (4 ' 4,0 % 

Additifs : 

• agent de couplage trimethoxysilane polyethoxyle' 171 8,0 % 

• agent textile adipate d'ethylene glycol* 6 * 5,0 % 

La composition d'ensimage presente une viscosite de 44.10 3 Pa.s 
10 (44 cP) a 25 °C. Les caracteristiques des fils obtenus sont determinees comme 
dans I'exemple 1 et rapportees dans le tableau comparatif I. 

A partir des fils obtenus, des plaques composites sont realisees comme 
dans I'exemple 1 et les proprietes mecaniques de ces plaques mesurees 
comme dans I'exemple 1 sont rapportees dans le tableau comparatif II. 
1 5 EXEMPLE 9 

A partir des fils obtenus dans I'exemple 8, des plaques composites sont 
realisees comme dans I'exemple 2 et les proprietes mecaniques de ces plaques 
mesurees dans les memes conditions que dans I'exemple 2 sont rapportees 
dans le tableau comparatif II. 
20 EXEMPLE COMPARATIF I 

Des fils ensimes et irradies sont obtenus comme dans I'exemple 1, la 
composition d'ensimage etant cependant la suivante (pourcentages 
pond6raux) : 

• phSnoxy acrylate* 19 ' 20,0 % 
25 • ester acrylate* 20 * 20,0 % 

• trimethylolpropane triacrylate triethoxyl6 (21) 14,0 % 

• silicone hexaacrylate' 221 7 5 o/ 0 

• N vinyl pyrrolidone 20,0 % 

• photoamorceur radicalaire 1 -hydroxy cyclohexylphenylcetone (23) 10,0 % 
30 • agent de couplage gamma-aminopropyltri6thoxysilane (24> 6,0 % 

• agent textile adipate d'ethylene glycol (6> 2,5 % 

La composition d'ensimage presente une viscosite de 60.10 3 Pa.s 
(60 cP) a 20°C. Les caracteristiques des fils obtenus sont d6terminees comme 
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dans I'exemple 1 et rapportees dans ie tableau cornparatif I. 

A partir des fils obtenus, des plaques composites sont realisees comme 
dans I'exemple 2 et les proprietes mecaniques de ces plaques mesurees 
comme dans I'exemple 2 sont rapportees dans le tableau cornparatif II. 
5 EXEMPLE COMPARATIF II 

Des fils ensimes et soumis a un rayonnement ultraviolet sont obtenus de 
la meme facon que dans I'exemple 6, la composition d'ensimage utilisee etant 
cependant la suivante (en pourcentages ponderaux) : 

• carbonate diacrylate* 25 ' 14,5% 
10 • tnmethylol propane triacrylate triethoxyl6 t21) 19,0 % 

• silicone hexaacrylate' 221 14,5% 

• N vinyl pyrrolidone 33,0 % 

• photoamorceur radiculaire 1 -hydroxy cyclohexylphenylcetone' 231 9,5 % 

• agent de couplage trimethoxysilane polyethoxyl6 M71 5,0 % 
1 5 • agent textile adipate d'6thylene glycol* 6 * 4,5 % 

La composition d'ensimage presente une viscosite de 40.10 3 Pa.s 
(40 cP) a 20°C. Les caracteristiques des fils obtenus sont determinees comme 
dans I'exemple 1 et rapportees dans le tableau cornparatif I. 

A partir des fils obtenus, des plaques composites sont realisees comme 
20 dans I'exemple 2 et les proprietes mecaniques de ces plaques mesurees 
comme dans I'exemple 2 sont rapportees dans le tableau cornparatif II. 

On observe dans les differents exemples precedents que les fils revetus 
d'ensimage selon ('invention sont aisement manipulates, presentent une faible 
perte au feu, et presentent de bonnes proprietes de resistance a la traction. De 
25 facon remarquable et avantageuse, les proprietes de resistance a la traction- 
des fils revetus d'ensimage selon ('invention sont ameliorees apres un debut 
de vieillissement dans I'eau. 

Les fils ensimes selon I'invention permettent d'obtenir des composites 
presentant des proprietes mecaniques au moins aussi bonnes, voire meilleures, 
30 que celles des composites obtenus a partir de fils revetus d'ensimages 
comprenant uniquement des composants reagissant par voie radicalaire et des 
photoamorceurs radicalaires. 

Les fils de verre selon I'invention peuvent servir a diverses applications, 
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par exemple a des applications textiles telles que fa fabrication de chaines par 
ourdissage, ou directement a des applications de renforcement telles que le 
renforcement de matieres organiques (par exemple des matieres plastiques) ou 
inorganiques (par exemple des matieres cimentaires) pour obtenir des produits 
composites. 

References : 

(1) Commercialise sous la reference « UVR 6100 • par la societe UNION CARBIOE 

(2) Commercialise sous la reference - UVR 6200 » par la societe UNION CARBIDE 

(3) Commerciahsee sous la reference « UVR 6379 » par la societe UNION CARBIDE 

(4) Commercialise sous la reference « UVl 69 74 » par la societe UNION CARBIDE 

(5) Commercialise sous la reference * Silquest A 1 74 » par la societe OSi 

16) Commercialise sous la reference « UraplasT S 5 672 » par la societe D.S.M. 
(7) Commercialise sous la reference « Heloxy 5048 » par la societe SHELL 
{8) Commercialise sous la reference « Heloxy 62 •» par la societe SHELL 
<9) Commerciahsee sous la reference - UVR 6110 » par la societe UNION CARBIDE 
no* Commercialise sous la reference « Silquest A 1 1648 • par la societe OSi 

(11) Commercialise sous la reference « Tego Sl 2130 - par la societe GOLDSCHMIDT 
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TABLEAU COMPARATIF I 





Ex. 1 


Ex. 4 


Ex. 5 


Ex. 6 


Ex. 8 


Ex. comp. 1 


Ex. comp. II 


Titre (tex) 


70,7 


70,6 


67.5 


70,6 


67,2 


68.8 


70.4 


Perte au feu (%) 


0,9 


1.2 


1.1 


1,3 


1,1 


1,3 


1.1 


Force de rupture 
en traction (N) 


42,90 


33,74 


33.93 


42,90 


39,52 


31,38 


i 

36.77 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



1. Fil de verre revetu d'une composition d'ensimage constitute d'une 
solution de viscosite inferieure ou egale a 400 cP comprenant moins de 5 % 
en poids de solvant et comprenant au moins un systeme de base 
polymerisable et/ou reticulable sous Taction d'un rayonnement ultraviolet ou 
d'un faisceau d'electrons, ledit systeme de base comprenant au moins un 
composant de masse moieculaire inferieure a 750 presentant au moins une 
fonction reactive epoxy et comprenant au moins 60 % en poids d'un ou 
plusieurs composants de masse moieculaire inferieure a 750 presentant au 
moins une fonction reactive choisie parmi les fonctions suivantes : epoxy, 
hydroxy, vinylether, acrylique et methacrylique. 

2. Fil de verre selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il presente 
une perte au feu inferieure a 3 % en poids. 

3. Fil de verre selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que le systeme de base est uniquement constitue d'un ou plusieurs 
composants presentant au moins une fonction reactive epoxy et/ou hydroxy 
et/ou vinylether et/ou acrylique et/ou methacrylique. 

4. Fil de verre seion Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
le systeme de base cornprend entre 0 et 40 % en poids de composant(s) 
monofonctionnel(s), entre 60 et 100 % en poids de composant(s) poly- 
fonctionnel(s) et entre 0 et 60 % en poids de composant(s) presentant plus de 
deux fonctions reactives identiques. 

5. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
le systeme de base est uniquement constitue d'un ou plusieurs composants de 
masse moieculaire inferieure a 750. 

6. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
la composition cornprend en outre au moins un agent de couplage dans des 
proportions comprises entre 0 et 1 5 % en poids. 

7. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
la composition cornprend en outre au moins un agent filmogene dans des 
proportions comprises entre 0 et 1 5 % en poids. 

8. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que 
la composition cornprend en outre au moins un agent textile dans des 
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proportions comprises entre 0 et 1 0 % en poids. 

9. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 
la composition comprend, en outre, au moins un photoamorceur cationique. 

10. Fil de verre selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
5 composition comprend en outre au moins un photoamorceur radicalaire. 

1 1 . Composition d'ensimage pour fils de verre constitute d'une solution 
de viscosite inferieure ou <§gale a 400 cP comprenant moins de 5 % en poids 
de solvant et comprenant au moins un systeme de base polymerisable et/ou 
reticulable sous Taction d'un rayonnement ultraviolet ou d'un faisceau 
10 d'electrons, (edit systeme de base comprenant au moins un composant de 
masse molecuiaire inferieure a 750 presentant au moins une fonction reactive 
epoxy et comprenant au moins 60 % en poids d'un ou plusieurs composants 
de masse molecuiaire inferieure a 750 presentant au moins une fonction 
reactive choisie parmi les fonctions suivantes : epoxy, hydroxy, vinylether, 
1 5 acrylique et methacrylique. 

1 2. Procede de production de fils de verre ensimes selon lequel on 6tire 
une multiplicity de filets de verre fondu, s'ecoulant d'une multiplicity d'orifices 
disposes a la base d'une ou plusieurs filieres, sous la forme d'une ou plusieurs 
nappes de filaments continus, puis on rassemble les filaments en un ou 
20 plusieurs fils que I'on collecte sur un support en mouvement, ledit procede 
consistent a deposer a la surface des filaments en cours d'etirage et avant 
rassemblement des filaments en fils une composition d'ensimage selon la 
revendication 1 1 . 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que les fils sont 
25 collectes sous forme d'enroulements sur un support en rotation. 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que les fils 
ensimes obtenus apres rassemblement des filaments sont projetts par un 
organe servant egalement a les etirer vers une surface de collecte se deplacant 
transversalement a la direction des fils projetes en vue d'obtenir une nappe de 

30 fils continus entremel6s. 

15. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que les fils 
ensimes obtenus apres rassemblement des filaments sont coupes avant 
collecte par un organe servant egaJement a les etirer. 
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16. Procede selon I'une des revendications 12 a 15, caracterise en ce 
que la composition d'ensimage est soumise a Taction d'un rayonnement 
ultraviolet ou d'un faisceau d'electrons en presence d'au moms un 
photoamorceur cationique apres depot de ladite composition sur les filaments. 

5 17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que les fils" 

ensimes collectes sont mis en contact avec une matiere organique a renforcer 
avant soumission de I'ensemble a un rayonnement ultraviolet ou a un faisceau 
d'electrons de facon a obtenir un composite. 

18. Composite comprenant au moins une matiere organique et/ou 

D inorganique et des fils de verre ensimes, caracterise en ce qu'il comprend au 
moins en partie des fils de verre ensimes selon I'une des revendications 1 a 
10. 
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